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Es wurde gefunden, dafi man Farbstofte der 
Phthalocyaninreihe von griinem Farbton er- 
halt, wenn man 4-Sulfophthalsauren, welche 
in 5-Stellung durch Athergruppen substituiert 
sind, oder solche Derivate der genannten 
Sulfosauren, die durch Einwirkungen von 



Ammoniak oder Ammoniak abgebenden Mit- 
teln auf die Carboxylgruppen aus diesen Sulfo- 
sauren entstehen konnen, den zur Phthalo- 
cyaninbildung fuhrenden iiblichen Bedingun- 
gen, z. B. gemafl folgendem Reaktionsschema, 
unterwirft : 
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In diesen Formeln bedeutet : 

R: z. B. C H 3 , C 2 H 5 oder einen anderen 
aliphatischen oder aromatischen Rest; 



X0 3 S 



OR 



X; H, NH 4 oder ein salzbildendes Metall- 55 
atom. 
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Die als Ausgangsmaterialien dienenden r 
athersubstituierten Sulfophthal sauren sind j 



10 



technisch sehr leicht zugangliche Produkte, 
die man z. B. folgendermafien erhalten kann: 
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Sie lassen sich leicht in Form der sauren 
Salze (III) abscheiden, welche fur die Farb- 
stoffschmelze unmittelbar eingesetzt werden 
konnen. * 
15 Es ist uberraschend, daB die Ausgangs- 
matcrialien der genannten Art trot/ der Be- 
lastung mit Athergruppen noch zur Phtnalo- 
cyaninbildung befahigt sind und daB die 
Athergruppen die Bedingungen einer Farb- 
20 stoffschmelze aushalten. ohne dafi z. B. beim 
Arbeiten mit Harnstoff Ersatz der Ather- 
gruppe durch die NH 2 -Gruppe eintntt. 

Die Herstellung von Phthalocyamnsulfon- 
saurcn aus den sulfonierten Komponenten 1st 
25 bereits bekannt. Die gemafl vorliegender Er- 
findung erhaltenen Farbstoffe sind wasserlos- 
liche Verbindungen, die sich gegenuber den 
erwahnten bekannten Farbstoffen durch einen 
aufierordentlich klaren, griineren Farbton 
30 auszeichnen. Sie stellen infolge ihrer leichten 
Zuganglichkeit, ihrer uberraschenden Afhnitat 
zu cellulosehaltigen Materialien und ihrer 
Verwendbarkeit als -Lackfarbstoffe eine sehr 
wertvolle Bereicherung der Technik dar. 
35 Man kann z. B. mit Hilfe dieser Farbstoffe 
substantive Baumwollfarbungen erhalten, 
welche bei vorzuglicher Lichtechtheit durch 
einen aufierordentlich klaren Farbton gekenn- 
zeichnet sind, wie sie bisher uberhaupt nicht 
40 oder nur mit technisch schwierig zuganglichen 
Farbstoffen erreicht werden konnten. Die 
Farbstoffe lassen sich ferner in sclvwer 16s- 
liche Erdalkalisalze uberfuhren und sind in 
dieser Form, z. B. fur Tapetenfarbungen oder 
45 graphische Zwecke, hervorragend brauchbar. 
Weiterhin kann man aus den Ausgangs- 
materialien der genannten Art in Vcrbindung 
mit anderen zur Phthalocyaninbildung be- 
fahigten Stoffen wertvolle Mischfarbstoffe 
50 erhalten. 

B ei sp i el 1 
5 . 5'. 5". 5 //, -tetramethoxykupferphthalo- 
cyanin - 4. - 4' • 4" • 4'"- tetrasulfonsaures 
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Natrium- 



53 Gewichtsteile Harnstoff werden ge- 
" schmolzen und bei 150 bis 160 0 unter krafti- 
gem Riihren allmahlich mit 49»4 Gewichts- 
teilen des Kaliumsalzes der 5-Methoxy- 
60 4-sulfophthalsaure und anschliefiend mit 
0,96 Gewichtsteilen Ammonmolybdat versetzt. 
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Hierauf tragt man bei derseiben Temperatur 
ein Gemisch von 7,4 Gewichtsteilen kristalh- 
siertcm Kupferchlorid und 9,3 Gewichtsteilen 
Harnstoff ein. Man ruhrt die Schmelze etwa 75 

3 bis 4 Stunden bei 160 bis 165 0 , wobei man 
von Zeit zu Zeit insgesamt 26,7 Gewichtsteile 
Harnstoff nachtragt. 

Nach beendeter Farbstoffbildung nimmt 
man die Schmelze in wenig Wasser auf, stclit 80 
mit Natronlauge schwach atzalkalisch und 
scheidct nach dem Filtrieren den Farbstoff 
durch Zugabe von Kochsalz ab. Zur weiteren 
Reinigung kann man den Farbstoff nochmals 
aus verdunnter Salzsaure mit Kochsalz aus- 85 
salzen. Man erhalt einen in Wasser leicht 
mit leuchtend griiner Farbe loslichen Farb- 
stoff, welcher gegen Sauren und Alkal ien 
aufierordentlich bestandig ist. Er farbt Baum- 
wolle in klaren, blaustichiggriinen Tonen und 90 
gibt nach Uberfiihrung in die Erdalkalisalze 
klare. blaustichiggriine Tapetenfarbungen von 
sehr guter Lichtechtheit. 

B e i s p i e 1 2 95 
5 . 5 ' . 5" . ^"-tetraathoxykupferphthalo- 
cyanin - 4 -V • 4" • 4"' tetrasulfonsaures 
Natrium 

45 Gewichtsteile Harnstoff werden ge- too 
schmolzen und bei 150 bis 160 0 unter krafti- 
gem Riihren allmahlich mit 30 Gewichtsteilen 
des Kalisalzes der 5-Athoxy-4-sulfophthal- 
saure und anschliefiend mit 0,6 Gewichtsteilen 
Ammonmolvbdat versetzt. Hierauf tragt 105 
man bei derseiben Temperatur eine Mischung 
von 3,9 Gewichtsteilen kristaliisiertem Kupfer- 
chlorid und 15 Gewichtsteilen Harnstoff ein 
und ruhrt die Schmelze noch etwa 3 bis 

4 Stunden bei 160 bis 165 0 weiter, wobei man no 
von Zeit zu Zeit insgesamt 15 Gewichtsteile 
Harnstoff nachtragt. 

Man nimmt nach beendeter Farbstoftbil- 
dung die Schmelze in wenig Wasser auf, 
sauert mit Salzsaure an und scheidet den 115 
Farbstoff durch Zugabe von Kochsalz ab. 
Zur weiteren Reinigung kann man den Farb- 
stoff in wenig Wasser losen, mit Soda schwach 
alkalisch stellen, die Losung filtrieren und im 
Filtrat den Farbstoff durch Zugabe von Koch- 120 
salz oder durch Versetzen mit Alkohol ab- 
scheiden. 
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Man erhalt einen auflerordentlich klaren, in 
Wasser leicht loslichen Farbstoff, welcher im 
Farbton noch etwas geibstichiger grun ist als 
der nach Beispiel i erhaltene Farbstoff und 
5 gegenuber Baumwolle. eine noch bessere Affi- 
nitat aufweist. 

In ahnlicher Weise lassen sich Farbstoffe, 
welche durch andere Athergruppen substituiert 
sind, darstellen. 

io Ersetzt man in obigen Beispielen das Kup- 
ferchlorid durch andere Metallverbindungen, 
z. B. Nickclchlorid, Kobaltchlorid usw., so 
erhalt man Farbstoffej welche an Stelle des 
Kupfers ein anderes Metal latom als Zentral- 

15 atom enthalten. 

Beispiel 3 
Darsteliung eines Mischfarbstoffes 

ao 30 Gewichtsteile Harnstoff werden bei 
150 bis 160 0 geschmolzen und unter Ruhren 
allmahlich mit -15 Gewichtsteilen des Kali- 
salzes der 5-Athoxy-4-sulfophthalsaure, 9,9 Ge- 
wichtsteilen 3 • 6-Dichlorphthalsaureanhydrid 

25 und 0,3 Gewichtsteilen Ammonmolybdat ver- 
setzt. Hierauf fiigt man ein Gemisch von 
3,9 Gewichtsteilen kristallisiertem Kupfer- 
chlorid und 7,5 Gewichtsteilen Harnstoff zu 
und rtihrt die Schmelze noch etwa 3 bis 4 Stun- 

30 den bei 160 bis 165 0 weiter, wobei man von 
Zeit zu Zeit insgesamt 22,5 Gewichtsteile 
Harnstoff zusetzt. 

Man arbeitet gemaB Beispiel 1 oder 2 auf 
und erhalt nach dem Abtrennen eines geringen 

35 Teils eines unloslichen Farbstoffes eine Sulf o- 
saure, welche sich in Wasser mit griiner Farbe 
lost und deren Farbton gegenuber der in Bei- 
spiel 2 beschriebenen Verbindung etwas nach 
Blau verschoben ist. 

40 

B e i s p i e 1 4 

Man lost ro Gewichtsteile 5-Methoxy- 
4-sulfophthalsaure in wenig Wasser, macht 
mit Ammoniak alkalisch und dampft auf dem 

45 Wasserbade ein. Das erhaltene Ammonium- 
salz tragt man unter Ruhren bei 155 bis 160 0 
in 15 Gewichtsteile Harnstoff ein, setzt 
0,05 Gewichtsteile Ammoniummolybdat und 
1,4 Gewichtsteile Kupferchlorid zu und erhitzt 

50 anschliefiend noch 4 Stunden auf 160 bis 165 °, 
wobei man noch allmahlich 6,4 Gewichtsteile 
Harnstoff zusetzt. Man erhalt nach dem Auf- 
arbeiten denselben Farbstoff wie nach Bei- 
spiel 1. 

55 • Beispiel 5 

In eine Schmelze von 7,35 Gewichtsteilen 
Harnstoff riihrt man bei 160 bis 165 0 6,58 
Gewichtsteile 5-n-butoxy-4-sulfophthalsaures 
Kalium, 0,14 Gewichtsteile Ammoniummolyb- 
60 dat und 0,785 Gewichtsteile Kupferchlorid ein. 
Man erhitzt dann etwa 3 Stunden auf 160 



bis 165 0 und gibt noch allmahlich 4,5 Ge- 
wichtsteile Harnstoff zu. Man erhalt einen 
in Wasser leicht loslichen Farbstoff, welcher 
Baumwolle in klaren, griinen Tonen farbt. 65 

Beispiel 6 

Man schmilzt 13,2 Gewichtsteile Harnstoff 
und tragt bei 160 bis 165° unter Ruhren 
13,2 Gewichtsteile 5 -phenoxy-4-sulfophthal- 70 
saures Kalium, 0,26 Gewichtsteile Ammonium- 
molybdat und 1,6 Gewichtsteile Kupferchlorid 
ein. 

Unter zeitweiligem Zusatz von insgesamt 
8,2 Gewichtsteilen Harnstoff erhitzt man noch 75 
4 Stunden auf 160 bis 165°. Nach dem Er- 
kalten lost man die Schmelze in Wasser, setzt 
Natronlauge bis zur atzalkaiischen Reaktion 
zu und scheidet den Farbstoff bei 80 bis 90 0 
durch Zugabe von Kochsalz ab. Zur vol Is tan- 80 
digen Entfernung des Kupfers kann man den 
Farbstoff nochmals in Wasser losen und nach 
Zugabe von Salzsaure bis zur kongosauren 
Reaktion bei 80 bis 90 0 mit Kochsalz aus- " 
salzen. Man erhalt einen in Wasser leicht 85 
loslichen Farbstoff, welcher Baumwolle und 
Wolle in klaren blaustichiggriinen Tonen 
farbt und hervorragend als Lackfarbstoff ge- 
eignet ist. 

Das 5-phenoxy-4-sulfophthalsaure Kalium 90 
ist nach bekannten Methoden gemaB folgen- 
dem Schema technisch sehr leicht zuganglich: 
Die bekannte 1,2- Dimethyl - 5 - brombenzol- 
4-suIfonsaure (Kaliumsalz) wird mit Phenol 
in Gegenwart von Kaliumcarbonat und einer 95 
geringen Menge eines Kupfersalzes auf etwa 
240 0 erhitzt, wobei das Brom durch den 
Phenoxyrest ersetzt wird; anschliefiend wer- 
den die Methylgruppen durch Kaliumperman- 
ganat zu Carboxylgruppen oxydiert. i°o 

Beispiel 7 

In eine Schmelze von 57 Gewichtsteilen 
Harnstoff tragt man bei 160 bis 165 0 25,8 
Gewichtsteile 5 -methoxy-4-sulfophthal saures 105 
Kalium und 31,2 Gewichtsteile 4'-sulfodiphe- 
nyl-3, 4-dicarbonsaures Kalium, 1,32 Gewichts- 
teile Ammoniummolybdat und anschliefiend 
8,5 Gewichtsteile Kupferchlorid ein. 

Man halt die Schmelze noch 4 Stunden auf no 
165 0 . Nach dem Erkalten lost man sie in 
Wasser und salzt nach dem Alkalischmachen 
mit Natronlauge den Farbstoff durch Zugabe 
von 20 % Kochsalz aus. Anschliefiend lost 
man den Farbstoff noch zweimal aus Wasser 115 
unter Zugabe von 1 5 % Kochsalz um. Man 
erhalt einen Farbstoff, welcher Baumwolle in 
griinen Tonen farbt und in seiner Zusammen- 
setzung etwa einer Dimethoxyverbindung ent- 
spricht. Einen analogen Mischfarbstoff erhalt 120 
man, wenn man von 5-Athoxy-4-sulfophthal- 
saure ausgeht. 
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Beispiel 8 
20 Gewichtsteile Harnstoff werden ge- 
schmolzen und miter Ruhren bei 160 bis 165- 

5 mit 20 Gewichtsteilen 5-methoxy-4-sulfo- 
phthalsaurem Kalium, 0,4 Gewichtsteilen 
Ammoniummolybdat und 3.28 Gewichtsteilen 
Nickelchlorid versetzt. Man halt die Schmelze 
noch etwa 2 Stunden auf 160 bis 165°, wobei 

10 man noch 3,5 Gewichtsteile Harnstoff zugibt. 
Bei der Aufarbeitung gemafi Beispiel 1 erhalt 
man einen in Nadeln kristallisierten Farb- 
stoff, welcher etwas blauer und stumpfer ge- 
farbt ist als die entsprechende Kupferverbin- 

15 dung. MitHvdrosulfitundverdunnterNatTon- 

lauge erhalt "man eine rotstichigblaue Leuco- 

verbindung. ^ . . f 

Beispiel 9 

Ersetzt man in Beispiel 8 das Nickei- 

*o chlorid durch 1,8 Gewichtsteile wasserfreies 

Kobaltchlorid, so entsteht ein kobalthaltiger 

grunblauer Farbstoff, welcher mit ohve- 

brauner Farbe verkupt. 

Beispiel 10 
25 Ersetzt man in Beispiel 8 das Nickelchlorid 
durch 1,76 Gewichtsteile wasserfreies Eisen- 



chlorur, so entsteht ein in verduiinten Alkalien 
mit gedeckt gruner Farbe losliches Phthalo- 
cyanin, welches unter Bildung einer Anlage- 30 
rungsverbindung in Pyridinwasser mit rein 
gruner Farbe loslich ist. 

Patentanspruch : 
Verfahren zur Herstellung von Farb- 35 
stoften der Phthalocyaninreihe aus Sulfo- 
phthalsauren, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 4-Sulfophthalsauren, welche in 
5-Stellung durch Aikyi- bzw. Arylather- 
gruppen substituiert sind oder solche Ver- 40 
bindungen der genannten Sulfosauren, 
welche durch Einwirkung von Ammoniak 
oder ammoniakabgebenden Mitteln auf die 
Carboxvlgruppen aus diesen Sulfosauren 
entstehen konnen, gegebenenfalls in Form 45 
ihrer Salze, den zur Phthalocyaninbildung 
gelaufigen Bedingungen unterwirft, wobei 
zur Erzielung von Mischfarbstotten noch 
andere zur Phthalocyaninbildung befahigtc 
Verbindungen zugesetzt werden konnen, 5» 
und dafi man die erhaltlichen Phthalo- 
cvaninsulfosauren gegebenenfalls in ihre 
schwer loslichenErdalkalimetallsalze uber- 
fuhrt. 
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